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IVADAS
Temos aktualumas

Besivystantys energetikos, transporto bei pramonés sektoriai ir toliau
reik§mingai prisideda prie oro terSaly emisijos (OECD Environmental Outlook to
2050). Dél 8iy priezas¢iy Europos Sajungos direktyvose (Nr. 52017DC0675)
rekomenduojama Keisti gamybos procesus terSaly mazinimo kryptimi, naudoti
pazangiausias gamybos ir atlieky rekuperavimo technologijas. Taigi, naujos kartos
didelio selektyvumo ir nasumo adsorbenty ir katalizatoriy neSikliy kiirimas bei
naujy, nebrangiy, paprasty metody Sio tipo medziagoms sintetinti paieska
neabejotinai yra svarbi ir aktuali problema.

Perspektyviis adsorbenty katalizatoriy neSikliai yra jvairiy atmainy miSriy
metaly oksidy junginiai ar jy nanodariniai. Atsirandant naujoms taikymo sritims,
susintetinama vis daugiau skirtingos cheminés sudéties sluoksniuoty dviguby
hidroksidy (kuriy bendra formulé¢ [M%*,M3*(OH),]*(A" )y, - mH,0, Cia M?*,
M3* Katijonai, kuriais gali biiti atitinkamai Mg?2*, Ca%*, Fe?*, Co?*, Zn?*, Cu?*, ir
Fe3*, AI3*, Bi®*, In3*, La3*, Ga3* jonai, 0 A" anijonas, kuris gali biiti CI~, OH™,
C02%~, SO2~ ar NO3 jonu), i kuriy struktiirg jterpiami ne tik jvairfis kintamo
valentingumo Kkatijonai, neorganiniai ar organiniai anijonai, bet ir sukuriamos
kompozitinés medziagos. Vieni i§ svarbiausiy sluoksniuoty dviguby hidroksidy yra
hidrotalcito grupés junginiai, 0 pagrindinis Sios grupés mineralas yra hidrotalcitas
(MgsAl2(OH)16C0O3-4H,0). Dél ypatingy morfologiniy ir struktiiriniy savybiy
hidrotalcitas yra placiai naudojamas katalizéje, adsorbcijoje, biochemijoje ar kaip
magnetinés / optinés medziagos.

Pastaraisiais metais iSaugo susidoméjimas ir kalcio hidrosilikatu — girolitu
(NaCai16Si24060(OH)s-14H,0 arba Cai6Siza060(OH)s-14H20). Viena i§ priezas¢iy
yra tai, kad girolito struktiiroje atstumas tarp sluoksniy yra 2,2 nm ir dél to Sis
junginys pasiZymi geromis adsorbcinémis savybémis, t. y. pakankamai didele
adsorbcine geba kitiems elementams. Kalcio hidrosilikatai gali biiti naudojami ne tik
kaip adsorbentai nuoteky valymui nuo organiniy ir neorganiniy terSaly, bet ir kaip
uzpildai popieriaus, gumos, plastikos ir dazy gamybose.

Pazymétina, kad daugiakomponenciy medziagy sandaros ypatybes bei
savybes lemia sintezés biidas ir salygos. Siuo metu yra jprasta keliy stadijy misriy
metaly oksidy sintezé: Zaliavy apdorojimas, pirmtaky gavimas degimo-hidratacijos,
zoliy geliy, hidroterming, strukttiros atstatymo metodais ar kt. Taigi, naudojamos
gamybos technologijos yra sudétingos, brangios, ilgai trunkancios, taip pat turi ir
kity trikumy (sintetinant pradinius junginius, susidaro daug priemaisy; turi bati
iSlaikyta fiksuota tirpalo terpé (7 < pH < 13,2), sunku valdyti produkty struktiirg ir
savybes), kurie gali buti pasalinti naudojant sitilomg hidroterming / mikrobangine
sintezés technologija. Tikimasi, kad kei¢iant sintezés salygas (izoterminio i§laikymo
temperatiira, trukme ir kt.) galima bus valdyti sintezés produkty kristality dydj,
kristaliSkuma, kristaly forma bei mineralinés sudéties pastovuma.



Zinoma, kad ploni oksidiniy / silikatiniy misriy metaly oksidy sluoksniai gali
biiti formuojami elektrocheminiu nusodinimu, anodavimu, hidridiniy bei organiniy
dangy formavimu bei fizikiniais nusodinimo metodais i§ gary fazés. Nors cheminiai
plony sluoksniy formavimo metodai yra ekonomiski ir jais galima padengti didelj
plota, tadiau tokios dangos nepasizymi dideliu mechaniniu stabilumu, yra labai
porétos. Fizikiniais nusodinimo metodais i§ gary fazés ploni sluoksniai formuojami
giliame vakuume, suformuoti sluoksniai pasizymi gera adhezija su padéklu,
mechaniniu stabilumu, kietumu bei didesniu atsparumu aplinkos poveikiui. Yra
keletas fizikiniy metody plony sluoksniy formavimui i§ gary fazés: magnetroninis
dulkinimas, impulsinis lazerinis nusodinimas, joninis plazminis dulkinimas,
garinimas elektrony spinduliu ir kt. Tikimasi, kad naudojant sintetinius tiksliniy
savybiy prekursorius ir keiciant garinimo elektrony spinduliu technologinius
formavimo parametrus bus galima valdyti auganciy sluoksniy struktiira, fizikines bei
chemines savybes.

Darbo tikslas — sukurti aplinkai draugi$ka oksidiniy ir silikatiniy medZiagy
gamybos biida, apimant] hidroterming¢ ir mikrobanging tiksliniy pradiniy junginiy
sinteze bei jy pritaikyma adsorbcijoje ir plonasluoksniy dangy formavime.

Siekiant uzsibrézto tikslo reikéjo iSspresti Siuos uzdavinius:

1. Istirti pradiniy miSiniy sudéties ir hidroterminés / mikrobanginés sintezés
parametry jtakg hidrotalcito grupés junginiy susidarymo procesams.

2. Nustatyti mechanocheminés aktyvacijos ir kietafazio sukepimo jtaka misriy
metaly oksidy / hidroksidy mineralinei sudé¢iai ir struktiiros patvarumui.

3. Nustatyti geriausiy oksidiniy ir silikatiniy bandiniy adsorbcijos gebas
pereinamyjy metaly jonams.

4. Suformuoti plonasluoksnes misriy metaly oksidy bandiniy dangas i$
tiksliniy savybiy prekursoriy parenkant garinimo elektrony spinduliu
technologinius parametrus.

Mokslinis naujumas

Irodyta, kad kei¢iant hidroterminio ar mechanocheminio apdorojimo metody
parametrus (izoterminio i§laikymo trukme (iki 48 val.), malimo trukme¢ (iki 5 min.)
ir intensyvuma (650-950 aps./min.)), galima valdyti produkty kristality dydj,
kristaliSkuma, kristaly forma bei mineraling sudétj. Pirma karta nustatyta oksidiniy
ir silikatiniy bandiniy vienalaikés adsorbcijos parametrai pereinamyjy metaly (Zn?*,
Cu?*, Co%, Ni%*, Mn?*, Fe®*, Cr®*) jonams.

Praktiné verteé

Sukurtas plonasluoksniy miSriy metaly oksidy dangy gavimo budas,
susidedantis i$ tikslinés paskirties junginiy mikrobanginés / hidroterminés sintezeés,
ju aktyvavimo ir uzne§imo garinimo elektrony spinduliu metody. Galima suformuoti
jvairaus storio (~ 4-23 nm) misriy metaly oksidy dangas bei valdyti jy augimo
kinetikg, strukttrines ir morfologines savybes.
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Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacijos tema paskelbta 14 moksliniy publikacijy: 5 —Clarivate Analytics
Web of Science duomeny bazéje jtrauktuose leidiniuose, turin¢iuose citavimo
indeksa, 9 — moksliniy konferencijy pranesimy medziagoje.

Darbo apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatiros $altiniy duomeny analizé¢, metodiné
dalis, tyrimy rezultaty apzvalga, i§vados, 189 literattros Saltiniy sarasas, 5 straipsniy
disertacijos tema ir 9 praneSimy moksliniy konferencijy medZiagoje sgrasas.
Pagrindiné darbo medzZiaga iSdéstyta 108 puslapiuose, kuriuose pateikta 11 lenteliy
ir 35 paveikslai.

Ginamieji disertacijos teiginiai
1. Keidiant hidroterminés ir mikrobanginés sintezés parametrus, galima
valdyti tikslinés paskirties junginiy sandara.
2. Tiksliniy savybiy prekursoriy mineraliné ir padékly cheminé sudétis lemia

misriy metaly oksidy plonasluoksniy dangy, suformuoty taikant garinimo
elektrony spinduliu technologija, struktiirines ir morfologines savybes.



1. EKSPERIMENTINE DALIS
1.2 Naudotos medZiagos

1. y-Al20s, kuris gautas AI(OH)s (,,Eurochemicals“, Slovakia, grynumas 99 %)
iSkaitinus 5 h 475 °C temperatiiroje (Spav = 3641 m?/kg).

2. MgCOs (,,Eurochemicals®, Slovakija, grynumas 99 %), kurio Spay =1135 m?/kg.

3. Cao, kuris gautas iSdegus Ca(OH), (,,Stanchem®, Lenkija, grynumas 97 %) 950
°C temperatiiroje 30 min (Spay = 1234 m?/kg, CaOlaisvas = 98,83 %).

4. SiO2'nH20 (,,Reaktiv¥, Rusija, grynumas 98 %), kurio Spay = 1804 m?/kg,
kaitmenys — 7,84 %.

5. Zn(NOs): tirpalas (¢ = 0,25 g Zn?*/dm®), kuris pagamintas istirpinus
distiliuotame vandenyje Zn(NOs),-6H,O granules (,,Poch, Lenkija, grynumas
99 %).

6. Ni(NOs): tirpalas (c = 0,25 g Ni?*/dm?), kuris pagamintas istirpinus
distiliuotame vandenyje Ni(NO3)2'6H>0 granules (,,Chempur®, Lenkija,
grynumas 98 %).

7. Mn(NOs3): tirpalas (¢ = 0,25 g Mn?*/dm?), kuris pagamintas istirpinus
distiliuotame vandenyje Mn(NOz3)2'4H2O granules (,,Chempur®, Lenkija,
grynumas 99 %).

8. Co(NOs). tirpalas (c = 0,25 g Co?/dm®), kuris pagamintas istirpinus
distiliuotame vandenyje Co(NOa).-6H>O granules (,,Chempur”, Lenkija,
grynumas 99 %).

9. Fe(NOa3); tirpalas (c = 0,25 g Fe**/dm®), kuris pagamintas istirpinus
distiliuotame vandenyje Fe(NO3)3'6H>0O granules (,,Chempur®, Lenkija,
grynumas 99 %).

10. Cu(NQ3), tirpalas (¢ = 0,25 g Cu?/dm®), kuris pagamintas iStirpinus
distiliuotame vandenyje Cu(NOz3)2-6H,0 granules (,,Poch, Lenkija, grynumas
98 %).

11.Cr(NO3)s tirpalas (¢ = 0,25 g Cr¥/dm3), kuris pagamintas iStirpinus
distiliuotame vandenyje Cr(NQO3)3-9H20 granules (,,Sigma — aldrich®, Vokietija,
grynumas 99 %).

12. Kiti reagentai: acetonas, HCI.

2.2 Tyrimy metodika

Tiksliniy savybiy junginiy susidarymui Ca0-SiO2-H20 sistemoje parinkta
pradinio mi§inio sudétis atitiko molinj santykj CaO/SiO; = 0,66. Sausi komponentai
buvo kruops¢iai sumaiSyti, po to uzpilti vandeniu. Paruosta suspensija, kurioje
vandens / kiety medziagy santykis V/K = 10. Hidroterminé sintez¢ vykdyta 250 ml
talpos nertidijancio plieno induose, sudétuose j autoklava ,Lampart®, kai soCiyjy
vandens gary temperatiira 200 °C (pasiekta per 80 min.), o izoterminio i§laikymo
trukmé 48 val. Mikrobanginé sintezé vykdyta 30 ml talpos mikrobangy reaktoriuje
»Monowave 300, kai soCiyjy vandens gary temperatiira — 200 °C (850 W), o
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izoterminio i§laikymo trukmés — 3 valandos. Sintezés produktai buvo perplauti
acetonu ir i8dziovinti 50 °C £ 5 °C temperatiiroje.

Mikrobanginéje sintezéje rekomenduojama vieno ciklo maksimali trukmeé (3
val.) néra tinkama tikslinio sintezés produkto — girolito susidarymui, nes rentgeno
spinduliuotés difrakcinés analizés rezultatai parodé, kad po minétos sintezés CaO-
SiO2-HO sistemoje susidaré C-S-H(I), kuriam budingi atstumai tarp atominiy
plokstumy d yra lygas 0,125, 0,305, 0,183 nm (ICDD File No. 34-0002). Tuo tarpu
hidroterminés sintezés salygomis (200 °C, 48 val.) nebuvo identifikuota jokiy kity
junginiy tik girolitas (ICDD File No. 42-1452; d — 2,237, 1,126, 0,837 nm) (1 pav.,
b). Gautus eksperimentinius rezultatus patvirtina ir literatiros duomenys (Baltakys
ir kt., Advances in Cement Research, 2014).

|:E: é
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E £
2 7 12172227 323742475257 2 7 12172227 32 37 42 47 52 57
2 0, laipsniais 2 0, laipsniais
a b

1 pav. Mikrobanginés (a) ir hidroterminés (b) sintezés produkty RSDA kreivés, kai
izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje trukmé, val.: a — 3, b — 48. Zymenys: V — C-S-
H (1), 0 — girolitas

Tiksliniy savybiy junginiy susidarymui MgCOs3-Al.03-H20 sistemoje parinkta
pradiniy misiniy sudétys atitiko molinius santykius Mg/Al = 1 ir 2. Sausi
komponentai buvo kruops$ciai sumaisyti, po to uzpilti vandeniu. Paruosta suspensija,
kurioje vandens / kiety medZziagy santykis V/K = 10. Hidroterminé sintez¢ vykdyta
,Parr Instrument“ 160 ml talpos autoklave, kai so¢iyjy vandens gary temperatiira —
200 °C (pasiekta per 120 min.), o izoterminio i§laikymo trukmés — 1 ir / arba 3
valandos. Mikrobanginé sintezé vykdyta ,,Monowave 300 30 ml talpos mikrobangy
reaktoriuje, kai so¢iyjy vandens gary temperattra — 200 °C (850 W), 0 izoterminio
i§laikymo trukmés — 1 ir / arba 3 valandos. Sintezés produktai buvo perplauti acetonu
ir i§dziovinti 50 °C £ 5 °C temperatiiroje.

Laisvo CaO Kkiekis nustatytas remiantis LST EN 459-2:2010 reikalavimais.
Terminio apdorojimo jtaka sintezes produktams nustatyta naudojant ,,SNOL
8.2/1100° krosnj. Analizé atlikta, kai apdorojimo temperatiira — 575 ar 1000 °C, o
trukmé — 1 val.



Mechanocheminés aktyvacijos jtaka sintezés produktams nustatyta naudojant

diskinj vibracinj maliing ,,Fritsch Pulverisette 9°. Analiz¢ atlikta, kai malimo daznis
kito nuo 650 iki 950 aps./min., o trukmé — 0,5, 1, 3 ar 5 min.
MedZiagy granuliometriné sudétis nustatyta naudojant , L3P Sonic Sifter”
frakcionavimo jrangg, kurios veikimas pagrjstas vertikalia impulso / smuigio banga,
kuri kas keturios sekundés perduodama j sietus (425, 212, 106, 80, 63 um), kuriuose
perorientuojamos ir suardomos lengvai sukibusios ar sulipusios (aglomeravusios)
dalelés. Analizé atlikta, kai sijojimo trukmé — 4 min., o daznis — 60 Hz.

Pereinamyjy metaly (Me**: Zn?*, Ni%*, Co?*, Mn?*, Cu?*, Cr® ir Fe*) jony
adsorbcijos procesai vykdyti naudojant termostatuojamj adsorber;j ,,Grant SUB 14,
Analiz¢ atlikta, kai Me(NOs)x'yH2O tirpalo taris — 100 ml, kiekvieno Me**
koncentracija — 0,25 g Me**/dm?, adsorbento kiekis — 1, 0 g, 0 sorbcijos trukmé 25—
45 °C temperatiiroje — 30—60 min.

Pereinamyjy metaly jony adsorbcijos kinetiniai parametrai apskai¢iuoti
naudojant pseudo pirmojo laipsnio ir pseudo antrojo laipsnio lygtis.

Tirpaly pH vertés buvo iSmatuotos pH-metru ,Hanna insturments Hi 9321
microprocessor pH meter*.

Plonasluoksniy misriy metaly oksidy dangy formavimai atlikti garinimo
elektrony spinduliu metodu. Naudotas 7-107 Pa slégis ir 0,6 nm/s garavimo proceso
greitis. Padéklai (Si, SiO2/Si ir Al;Os), kurie naudoti garinime elektrony spinduliu,
apdoroti plazma, jonizuojant O dujas, esant 133 Pa dujy slégiui, ,,JSC Kvartz
Plasma-600T* jrenginyje.

Plonasluoksniy misriy metaly oksidy dangy pavirSiaus ir skerspjivio
morfologijos vaizdavimui, cheminés sudéties nustatymui, elementy pasiskirstymo
zemélapio sudarymui haudotas skenuojantis elektroninis mikroskopas ,,Raith
e_LINE plus* su integruotu rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometru
»Bruker Quantax 200“. Plonasluoksniy miSriy metaly oksidy dangy pavirSiaus
morfologijos ir struktiros tyrimai atlikti atominiy jégy mikroskopu
,Microtestmachines NT-206.

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) tyrimai  atlikti
difraktometru ,,Bruker D8 Advance®. Naudota CuKa spinduliuoté, 40 kV jtampa, 40
mA srovés stipris. Detektoriaus judéjimo Zingsnis — 6°, intensyvumo matavimo
trukmé zingsnyje — 1 min.

Savitosios Siluminés talpos matavimai atlikti naudojant ,Netzsch DSC214
Polyma‘ kalorimetra. Parametrai: temperatiros didinimo greitis — 10 °C/min,
temperatiiros intervalas — 25-170 °C, etalonas — tus¢ias Al tiglis, atmosfera krosnyje
—oras.

Infraraudonojo spektro molekulinés absorbcinés (IR) spektrinés analizés
tyrimai atlikti spektrometru ,,PerkinElmer FT—IR system Spectrum X*. Analizei
naudota vakuuminéje presformoje supresuota tableté (1 mg medziagos sumaiSyta su
200 mg KBr). Tirta infraraudonojo spektro pagrindiniame diapazone nuo 4000 iki
400 cm'L,
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Vienalaikés terminés analizés tyrimai atlikti dviem skirtingais aparatais: 1)
»Netzsch STA 409 PC Luxx‘“. Parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 15
°C/min, temperattiros intervalas — 30-1000 °C, etalonas — tus¢ias Pt/Rh tiglis,
atmosfera krosnyje — oras; 2) ,.Linseis STA PT1000“. Parametrai: temperattiros
didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30-1000 °C, etalonas —
tuscias Al tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM) atlikta naudojant prietaisg
,»JEOL JSM-7600F“. SEM parametrai: greitinanti jtampa — 10 kV, darbinis atstumas
tarp bandinio ir paskutinés elektrooptinés linzés briaunos — 8,6 ir 8,7 mm.

Atominé absorbciné spektrometrija (AAS). Zn?*, Mn?*, Co?*, Cu?*, Ni%*, Cr¥",
Fe3*, Mg?* ir Ca?* jony koncentracijos tiriamuosiuose tirpaluose nustatytos atominés
absorbcijos  spektrometrijos budu ,Perkin Elmen Analyst 4000“ firmos
spektrometru.

2 DARBO REZULTATAI IR JU APTARIMAS
2.1 Tiksliniy savybiy junginiy sintezé mai§ant MgCOQOs-Al203-H20 suspensija

Nustatyta, kad lemiama jtaka sluoksniuoty dviguby hidroksidy susidarymo eigai
turi ne tik Mg ir Al molinis santykis ir izoterminio iSlaikymo trukmé, bet ir
pasirinktas sintezés metodas. Hidroterminés sintezés (HS) metu hidrotalcitas
sparciau susidaro, didinant zaliavy molinj Mg/Al santyki nuo 1 iki 2 ir ilginant
hidroterminio apdorojimo trukme iki 3 val.

Intensyvumas, sant. vnt.
Intensyvumas, sant. vnt.

8 14 20 26 32 38 44 50 56 62 68 8 14 20 26 32 38 44 50 56 62 68
2 0, laipsniais 2 0, laipsniais
a b

2 pav. Hidroterminés (HS) ir mikrobanginés (MW) sintezés produkty RSDA kreivés, kai
pradiniy zaliavy Mg/Al = 2 ir izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiroje trukmé, val.: a—1,
b — 3. Zymenys: ¥ — hidrotalcitas, ® — magnio karbonatas, ® — bemitas, ¢ — gibsitas
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Palankiausios $io junginio hidroterminés sintezés salygos MgCOs ir y-Al,O3
miSiniuose yra: izoterminio i§laikymo temperatara — 200 °C, trukmé — 3 val., Mg/Al
molinis santykis zaliavy miSinyje yra lygus dviem. Be to, kartu su pagrindiniu
sintezés produktu susidaro ir mazi kiekiai bemito ir magnio karbonato ir / arba
gibsitas (2 pav., HS kreivés).

Mikrobanginés sintezés (MW) atveju, ilginant pradiniy Zaliavy sgveikos trukmg
(iki 3 val.) ar kei¢iant jy molinj santykj (Mg/Al = 1 arba 2) hidrotalcitui badingy
difrakciniy smailiy intensyvumas sumazéja (2 pav., MW kreivés). Pazymétina, kad
nepriklausomai nuo sintezés metodo, sgveika tarp pradiniy medziagy vyksta
sparéiau, kai Mg/Al molinis santykis pradiniuose mi$iniuose lygus dviem (2 pav.).

Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos (SEM) duomenys parodé, kad po 3
valandy sintezés produktuose susidaro trijy morfologijy kristalai: hidrotalcitui
bidingos heksagoninés plokstelés, romboedro formos kristalai, biidingi magnio
karbonatui, bei bemito plokstelés. Nustatyta, kad mikrobanginés sintezés metu
susidaro mazesni bei jvairios / netaisyklingos formos $io junginio kristalai, 0
hidroterminés sintezés atveju identifikuoti didesni ir aiskios heksagoninés formos
hidrotalcito kristalai (3 pav.).

3 pav. Hidroterminés (a) ir mikrobanginés (b) sintezés produkty SEM nuotraukos, kai
pradiniy zaliavy Mg/Al = 2 ir izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje trukmeé 3 val.,
didinimas: 10000
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4 pav. Hidrotalcito
kristality dydzio

1
o
A

§40 | Mg/Al p.riklal.lsomybé nuo
g sintezés metodo
530 olm?2 trukmés ir pradinio
g misinio molinio
;'2 20 1 santykio

[
o
n

o

T, val

Taigi, didziausio kristaliSkumo sluoksniuoti dvigubi hidroksidai susidaro
hidroterminés sintezés metu 200 °C temperatiiroje per 3 val., kai pradiniy miSiniy
Mg/Al molinis santykis yra lygus dviem. Pazymétina, kad taikant mikrobanginés
sintezés metoda, didZiausias kristality dydis gaunamas taip pat po 3 valandy, ta¢iau
Mg/Al molinis santykis yra lygus vienam (4 pav.).

2.2 Terminio ir mechanocheminio apdorojimo metody jtaka sintezés produkty
savybéms

Istirta susintetinty palankiausiomis sintezés salygomis (t = 200 °C, MW atveju t
=1 h, HT atveju T = 3 h, kai Mg/Al = 2) produkty terminis stabilumas ir struktiiros
ypatybés. Nustatyta, kad sintezés metodas (hidroterminés ar mikrobanginés)
nekeic¢ia Kietafazio sukepimo metu susidaranciy junginiy mineralinés sudéties.
Pazymétina, kad po vienos 575 °C temperatiiroje degimo valandos, produktuose
vyrauja magnio oksidas (ICDD File No. 77-2179; d — 0,244; 0,211; 0,149 nm) ir
aliuminio oksidas (ICDD File No. 29-0063; d — 0,199; 0,139 nm), o aukstesnéje
(1000 °C) temperatiiroje — kartu su jais susidaro ir misris Mg-Al oksidy junginiai
(ICDD File No. 21-1152; d — 0,470; 0,284; 0,244, 0,023; 0,155; 0,143 nm) (5 pav.).
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Intensyvumas, sant. vnt.

A
S
MW-1h & A
S A \é ¢
A
[s2]
Q A
Hs-3h 2 . e .
8 14 20 26 32 38 44 50 56 62 68
2 0, laipsniais
a

Intensyvumas, sant. vnt.

8 14 20 26 32 38 44 50 56 62 68
2 0, laipsniais

b

§ pav. Bandiniy, degty 1 val., RSDA kreivés: a — 575 °C ir b — 1000 °C temperatiiroje.
Zymenys: A —magnio oksidas, é — aliuminio oksidas, * — misras Mg-Al oksidai
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Nustatyta, kad mechanocheminés aktyvacijos trukmé turi jtakos granuliometrinei
sintezés produkty sudéciai. Istirta, kad sintezés produktuose vyrauja didesnés nei 80
um (~ 76 %) ir tik 5 % maZesnés nei 63 um skersmens dalelés. Tuo tarpu ilginant
mechanocheminés aktyvacijos (950 aps./min dazniu) trukme¢ nuo 1 iki 5 min.,
smulkiausios frakcijos (daleliy skersmuo < 63 um) padidéja atitinkamai nuo 19 iki
34 % (6 pav.).



Sieto akuciy
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w425
=212

6 pav. Daleliy pasiskirstymas pagal dydj sintezés produkte (a) ir po mechanocheminés
aktyvacijos 950 aps./min dazniu, kai apdorojimo trukmé, min:b—1,¢c—5

Vienalaikés terminés analizés rezultatai parodé, kad mechanocheminé aktyvacija
lemia sintezés produkto struktiirinius pokycius, t. y. i§ sintezés produkto pasiSalina
ne tik kristalizacinis vanduo (234-226 °C ir 317-321 °C), bet ir CO%~ anijonai (427—
417 °C ir 583-576 °C) (7 pav.).

100 4 ¥ Endo | 2
90 - - 053
L _3 c
807 - 55 g
970 - -8 3
=60 - r -10,52
F-13 g
>0 234 583 1555 =
40 T T T T T T -18 w2 40 T T T T T T -18
30 160 290 420 550 680 81 30 160 290 420 550 680 81
Temperatiira, °C Temperatira, °C
a b

7 pav. Sintezés produkto (a) ir po 5 min (b) mechanocheminés aktyvacijos 950 aps./min
dazniu bandiniy VTA kreivés (1 — DSK, 2 — TGA)

Tai akivaizdziai matyti DSK kreivéje po 5 minuciy aktyvacijos 950 aps./min
daZniu, nes identifikuoty endoterminiy efekty Siluminés vertés Zymiai sumazéja: nuo
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272,83 iki 93,00 J/g (7 pav., b, 226 °C), nuo 112,54 iki 22,76 J/g (7 pav., b, 321 °C),
nuo 143,97 iki 46,29 J/g (7 pav., b, 417 °C) ir nuo 499,82 iki 168,97 J/g (7 pav., b,
576 °C) lyginant su pradiniu sintezés produktu (7 pav., a). Atlikus sintezés produkto
SEM analizg po mechanocheminés aktyvacijos nuotraukoje identifikuoti
neapibréztos struktliros aglomeratai, t. y. susidaro netaisyklingos formos ir dydzio
kristaly formos (8 pav.).

8 pav. Sintezés produkto SEM nuotrauka po 5 min, 950 aps./min mechanocheminés
aktyvacijos, didinimas: 5000

Taigi, aktyvacijos metodai (mechanocheminis ar terminis) ir jy salygos turi
jtakos oksidiniy / hidroksidiniy junginiy mineralinei sudéciai ir morfologinéms
savybéms.

2.3 Sluoksniuoty neorganiniy bandiniy adsorbcijos geba pereinamyjy metaly
jonams

Nustatyta, kad pavieniy metaly (Co?*, Ni?*, Mn?*, Zn?* ir Fe**) jony adsorbcija
sintetiniais hidrotalcitu (t = 200 °C, T = 3 val., po sintezés iSdegtas t = 575 °C, t=1
val.) ar girolitu (t =200 °C, T = 48 val.) priklauso ne tik nuo adsorbento, bet ir nuo
adsorbtyvo cheminés prigimties. IStirta, kad visomis eksperimentinémis saglygomis
(t =25 °C, = 60 min ir cme = 0,25 g/dm®) geresnémis adsorbcinémis savybémis
Co?*, Ni?* ir Mn?* jonams pasizyméjo iddegto hidrotalcito bandiniai nei sintetinio
girolito, isskyrus cinko jonus, nes j girolitg jsiterpé 21,75 mg Zn?*/g, o j iddegta
hidrotalcita — 16,63 mg Zn?*/g. Tiek j idegto hidrotalcito, tiek j sintetinio girolito
kristaling struktiirg jsiterpia Visi skystoje terpéje esantys gelezies (III) jonai (25 mg
Fe3*/g) (9 pav.).
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9 pav. Pereinamyjy metaly jony kiekiai, jsiterpe j skirtingus adsorbentus po 60 min, 25 °C
temperatiiroje, kai cme= 0,25 g/dm3

Norint nustatyti keleto adsorbtyvy vienalaikés adsorbcijos parametrus buvo
atlikti girolito adsorbcinés gebos matavimai, skystoje terpéje esant Zn?*, Cu?*, Ni*,
Mn?*, Co?* ir Fe®* jony miSiniui, kuriame atitinkamai kiekvieno pereinamyjy metaly
jono koncentracija buvo lygi 0,25 g Me**/dm?®. Itirta, kad j minéto adsorbento
kristaling struktiirg po 60 min. sgveikos jsiterpia: ~24,73 mg Zn2*/g, ~ 24,51 mg
Co?*/g, ~ 23,00 mg Cu?*/g, ~ 23,71 mg Ni®**/g, ~ 24,95 mg Mn?*/g, ~23,54 mg
Fe?*/g jony (10 pav.).

0 . . . . . .
Zn(ly  Co(ll)  Ni(I)  Mn(i)  Cu(ll)  Fe(lll)

Pereinamyjy metaly jonai

10 pav. Pereinamyjy metaly jony kiekiai, jsiterpe j girolita po 60 min, 25 °C temperatiiroje,
kai cme= 0,25 g/dm?
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Istirta, kad pseudo antrojo laipsnio lygtis tinkamai apraso girolito vienalaikés
visy pereinamyjy metaly jony adsorbcijos mechanizmg, nes visomis
eksperimentinémis sglygomis apskai¢iuotos R? koeficiento vertés yra lygios vienetui
ir tik kobalto jony atzvilgiu R?= 0,99 ir apskaiciuoti pereinamyjy metaly jony kiekiai
(Qe(aps)) pusiausvyros salygomis atitinka eksperimenti$kai nustatytiems minéty
metaly jony kiekiams (Qenus)) (1 lentelé). Be to, i§ tiesés krypties koeficiento veréiy
apskai¢iuotos reakcijos grei¢io konstantos (kz). IStirta, kad maziausia k, verté yra
vykstant kobalto jony adsorbcijai girolitu (k2 = 0,45 min g/mg), o didziausia —
gelezies jony ko = 1,65 min g/mg (1 lentelé).

1 letelé. Pseudo antrojo laipsnio adsorbcijos Kinetiniai parametrai

Mex+ R2 Cle(nus), Cle(aps.), kz,
mg/g mg/g g/min‘mg

Zn?* 1 24,73 24,69 1,26
Ni2* 1 23,71 23,70 1,37
Mn?* 1 24,95 25,00 1,00
Co? 0,99 24,51 24,39 0,45
Cu® 1 23,00 22,99 0,79
Fe3* 1 23,54 23,47 1,65

Zymenys: R? — koreliacijos koeficientas; Ge(us) — adsorbuotos medziagos kiekis, nustatytas
eksperimento metu, mg-g; Qe(aps) — adsorbuotos medziagos kiekis, apskai¢iuotas naudojant
adsorbcijos modelj, mg-g?l; ko — pseudo antrojo laipsnio greitio konstanta adsorbcijos
procesui, gmg-mint

Co%, Cu?* ir Cr® jonai yra svarbils kaip sluoksniuoty dviguby hidroksidy
katalizatoriy aktyvieji komponentai. Dél §ios priezasties Kitame tyrimy etape buvo
iStirta temperatiros (25, 35 ir 45 °C ) jtaka hidrotalcito bandiniy vienalaikés
adsorbcijos geba Co?*, Cu?* ir Cr®* jonams. Nustatyta, kad didéjant reakcijos
temperatiirai nuo 25 °C iki 45 °C, Cr®* ir Cu?* jony terpimasis j adsorbento struktiirg
mazéja, o adsorbuoty Co?* jony kiekis nezymiai padidéja (11 pav.). Pazymétina, kad
45 °C temperatiiroje Vyksta ne tik Katijony, bet ir anijony (NO3) terpimasis j
adsorbento struktirg, kuris lemia naujo junginio — MgAI(OH)2(NOs)-0,5H,0
(ICDD File No. 62-0583; d — 0,8939; 0,4466; 0,2583 nm) susidaryma.

16



oCo(ll) @Cr(lll) = Cu(ll)

11 pav. siterpusiy pereinamyjy metaly jony kiekiai hidrotalcite po 30 min, kai cme= 0,25
g/dm?

Atlikus kinetinius skai¢iavimus nustatyta, kad pseudo pirmojo laipsnio kinetinis
modelis netinkamai apraso hidrotalcito vienalaikés adsorbcijos eksperimentinius
duomenis, nes visomis eksperimentinémis sglygomis R? < 0,97 ir Qe # Ce(apsk). TUO
tarpu naudojant pseudo antrojo laipsnio lygtj apskai¢iuotas adsorbuotos medziagos
kiekis sutampa su eksperimentiniu ir koreliacijos koeficiento vertés artimos vienetui.
Pazymétina, kad didziausia reakcijos greicio konstanta buvo apskai¢iuota chromo
jony 25 °C temperattiroje ir ji buvo lygi ko = 0,33 g/min'mg, o maziausia (k = 0,02
g/min'mg) — kobalto jony 35 °C temperaturoje (2 lentelé).

2 lentelé. Pseudo pirmojo laipsnio ir pseudo antrojo laipsnio adsorbcijos kinetiniai parametrai

- Pseud_o p‘fm"j" Pseudo antrojo laipsnio
.g = laipsnio 10 1aip
M | B0 | S
& g R2 Qle(aps), R2 Qle(aps). ke,
& & mg/g mg/g g/min‘mg
25 19,48 0,83 7,68 0,99 19,72 0,16
Cu® 35 17,96 0,96 11,68 0,99 18,86 0,05
45 14,63 0,73 5,11 0,99 14,29 0,24
25 12,16 0,97 9,55 0,99 12,22 0,04
Co% 35 16,98 0,81 8,83 0,92 21,27 0,02
45 12,69 0,69 6,10 0,99 11,29 0,19
25 24,36 0,73 21,35 0,99 11,48 0,33
Cr3+ 35 21,42 0,91 11,56 0,99 22,37 0,06
45 18,54 0,94 12,26 0,99 18,69 0,05

17



Taigi, girolito ir hidrotalcito vienalaikés adsorbcijos procesai tinkamai aprasomi
pseudo antrojo laipsnio lygtimis, t. y. vyksta cheminé adsorbcija.

2.4 Plonasluoksniy misriy metaly oksidy dangy formavimas i$ tiksliniy
savybiy prekursoriy garinimo elektronu spinduliu

Nustatyta, kad plonasluoksniy misriy metaly oksidy dangy augimo mechanizmas
ant skirtingy padékly (Si, SiO2/Si, Al;Os3 pasirinkti, nes elementine sudétimi
giminingi su tiksliniy savybiy prekursoriais bei vieni i§ dazniausiai naudojamy
formuojant plonasluoksnes dangas) priklauso nuo prekursoriaus cheminés sudéties.
Naudojant 575 °C temperatiirose termiskai apdorotus hidrotalcito bandinius kaip
prekursorius buvo suformuotos beveik lygaus pavir§iaus tankios dangos (MMO-
575), nes apskai¢iuotos reljefo asimetriskumo (Rs) parametry vertés buvo artimos
nuliui, t. y. kito nuo -0,07 iki 0,08. Be to, MMO-575 ir MMO-1000 (prekursorius
termiSkai apdorotas 1000 °C temperatiiroje) dangoms suformuotoms ant SiO/Si
padéklo nustatyta maziausios vidutinio kvadratinio Siurk§tumo vertés — Rq = 1,13 ir
1,14 nm (12 pav., 3 lentelé).

MMO-200 MMO-575 MMO-1000

. . 33
SiO,/Si

12 pav. Plonasluoksniy dangy AJM pavirsiaus topografiniai vaizdai ant skirtingy padékly (Si,
SiO2/Si, Al203) naudojant tikslinés paskirties prekursorius

Nepriklausomai nuo padéklo cheminés sudéties, MMO-200 dangoms, Kkai
prekursoriais naudoti hidrotalcito bandiniai isdegti 200 °C temperattiroje, yra
budingas salelinis / klasterinis augimas (12 pav.). Pazymétina, kad didziausia Rq =
7,14 nm verté buvo apskai¢iuota MMO-200 dangai, suformuotai ant Si padéklo (3
lentelé). Remiantis apskaiGiuotomis vidutinio auk§¢io (Zmean) vertémis, nustatyta,
18



kad plonasluoksniy MMO-200, MMO-575 ir MMO-1000 dangy storis kinta nuo ~
4 nm iki ~ 23 nm (3 lentelé).

3 lentelé. Plonasluoksniy dangy pavir$iaus reljefo Siurk§tumo parametry vertés ant skirtingy
adékly naudojant tikslinés paskirties prekursorius

Pavirsiaus
Padéklas reljefo MMO-200 MMO-575 MMO-1000
parametrai
Rg, NM 7,14 2,33 1,19
si Rsk 0,08 -0,07 0,89
Riku 2,59 3,02 8,24
Zmean, NM 19,81 8,39 4,07
Rq, M 5,19 1,13 1,14
. . Rsk -0,31 0,08 0,58
Si0/51 R 2,94 3,06 6,13
Zmean, NM 18,23 3,71 4,15
Rg, nm 6,00 2,89 2,62
Rsk -0,40 -0,03 -0,12
Al0s Ri 3,55 3,33 2,83
Zmean, NM 22,57 12,07 9,61

Formuojant plonasluoksnes dangas i§ termiskai apdoroty skirtingose
temperatiirose (200 ir 1000 °C) girolito bandiniy istirta, kad dangy augimo
mechanizmas priklauso ne tik nuo padékly cheminés prigimties, bet taip pat nuo
prekursoriaus kietafazio sukepimo salygy (13 pav.). Apskaiciuoti dangy reljefo
parametrai parodé, kad didziausia vidutinio kvadratinio Siurk$tumo verté (Rq = 6,48
nm) gauta formuojant Gyr-200 plonasluoksne dangg ant AlOs; padéklo, kurios
vidutinis aukstis buvo 22,83 nm. Tuo tarpu ant SiO»/Si padéklo suformuotos Gyr-
1000 dangos, kurios vidutinis aukstis buvo lygus Zmean = 3,94 nm, gauta maziausia
Rq vert¢ — 1,01 nm. Pazymétina, kad Rsk vertés artimos nuliui buvo gautos
plonasluoksnéms dangoms, suformuotoms ant SiO./Si padéklo, kai tikslinés
paskirties prekursorius iSdegtas 200 °C temperatiiroje ir ant Si bei Al,O3 padékly,
kai minétas prekursorius buvo iSdegtas 1000 °C temperatiiroje. Visomis
eksperimentinémis  sglygomis nustatyta, kad plonasluoksnéms dangoms,
suformuotoms i§ girolito prekursoriaus reljefo Siurk§tumo, parametro Ry, vertés yra
didesnés nei 3, i§skyrus Gyr-1000 plonasluoksnei dangai suformuotai ant Al,Os;
padéklo (Ryy = 2,95), — vadinasi, kad minétoms dangoms yra budingi smailds, iskilas
reljefo pavirSiaus elementai (4 lentelé).
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SiO,/Si
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Gyr-200

Gyr-1000

13 pav. Plonasluoksniy dangy AJM pavirSiaus topografiniai vaizdai ant skirtingy padekly (Si,
Si02/Si, Al203) naudojant tikslinés paskirties prekursorius

4 lentelé. Plonasluoksniy dangy pavirSiaus reljefo Siurk§tumo parametry vertés ant skirtingy
padékly naudojant tikslinés paskirties prekursorius

. Pavirsiaus reljefo - -

Padéklas parametraf Gyr-200 Gyr-1000

Rq, M 1,33 1,80

Si Rsk 1,23 0,14

Riu 18,50 3,14

Zmean, NM 8,42 7,69

Rq, M 1,38 1,01

. . Rsk 0,07 2,53

SI0:/SH Ru 3,45 8,10

Zimean, NM 6,47 3,94

Rq, M 6,48 4,50

Rsk 0,86 -0,03

Al20s Rk 8,01 2,95

Zmean, NM 22,83 16,18
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Taigi, garinimo elektronu spinduliu metodas yra tinkamas plonasluoksniy dangy
formavimui. Pazymétina, kad taikant minétg formavimo metoda neigiamos jtakos
turéjo susintetinto ir termiskai apdoroto 200 °C temperatiiroje prekursoriaus
strukttiroje esantis kristalizacinis vanduo, kuris garinimo proceso metu lemia
i8lydzio susidaryma kameroje. D¢l §ios priezasties, formuojant plonasluoksnes
dangas, sintetinis prekursorius turéty biti termiskai apdorotas didesnéje nei 500 °C
temperatiiroje.

2.4 Tikslinés paskirties junginiy sintezés periodinio veikimo gamyboje
technologinés rekomendacijos

Atlikti eksperimentiniai tyrimai leidzia rekomenduoti tikslinés paskirties Mg-Al
junginiy sintezés periodinio veikimo gamyboje technologing schema, Kuri yra
pateikta 14 paveiksle. Mg-Al junginiy sintezés parametrai parinkti pagal darbo
rezultatus — MgCQOg ir y-Al,03 misiniai, kuriy molinis santykis yra Mg/Al = 2, V/IK
= 10, o izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje trukmé — 1 arba 3 val. Vienam
darbo ciklui kietyjy zaliavy reikés 100 kg (y-Al,O3 = 23,29 kg ir MgCOs = 76,71 kg)
ir 1000 kg H-0.

Magnio ir aliuminio komponentus turintys junginiai laikomi Zaliavy bunkeriuose
(1), 18 kuriy reikiami minéty junginiy kiekiai pasverti svoriniais dozatoriais (3)
tickiami j maiSytuva (5), j kurj i$ talpyklos (2) naudojant tirinj dozatoriy (4) jpilamas
reikiamas kiekis vandens. Sumaisytos pradinés Zaliavos siurbliu, priklausomai nuo
pasirinkto sintezés metodo, tiekiamos j autoklava (6) arba mikrobangy reaktoriy (7).
Pirmuoju atveju sintezé vykdoma autoklave (6) 3 h 200 °C temperatiiroje. Antruoju
atveju sintezé vykdoma mikrobangy reaktoriuje (7) 1 h 200 °C temperattroje. Po
hidroterminés / mikrobanginés sintezés produktas tiekiamas j tarpinj rezervuara (9)
kuriame po sedimentacijos siurbliu (8) pasalinamas perteklinis vanduo ir po to
produktas tiekiamas j purk$tuving dziovykla (10). Sio proceso metu gautos 0,75—
1,00 mm skersmens sintezés produkto granulés, kuriy drégnis 1,5-2 %, toliau gali
biiti naudojamos pereinamyjy metaly jony adsorbcijos procesuose arba kraunamos
automatizuotu jrenginiu ir gabenamos j periodinio veikimo kamering krosnj (12),
kurioje degamos 1 h > 500 °C temperatiiroje. Paskui misriy metaly oksidy gaminiai
gali biti naudojami pereinamyjy metaly jony adsorbcijoje, plonasluoksniy dangy
formavime arba tiekiami j produkcijos pakavimo sandél;.
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14 pav. Principiné technologiné tikslinés paskirties junginiy sintezés ir jy panaudojimo
schema: 1 — Zaliavy bunkeris, 2 — vandens rezervuaras, 3 — svorinis dozatorius, 4 — tirinis
dozatorius, 5 — maiSyklé / adsorberis, 6 — autoklavas, 7 — mikrobangy reaktorius, 8 — siurbliai,
9 — suspensijos talpykla, 10 — purkstuviné dziovykla, 11 — kaloriferis, 12 — kameriné krosnis
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ISVADOS

1.

Tiksliniy savybiy junginiy susidarymas maisant MgCO3-Al,03-H,0 suspensija
vyksta sparéiau hidroterminéje nei mikrobangingje aplinkoje. Hidroterminémis
sintezés sglygomis, ilgéjant trukmei ir / arba didéjant pradiniy medziagy
moliniam santykiui (Mg/Al = 1, 2), hidrotalcitui biidingo pagrindinio
difrakcinio maksimumo intensyvumas padidéja nuo 296 iki 471 smig./s, 0
kristality dydis — nuo 40,06 iki 52,45 nm. Mikrobanginés sintezés metodas lemia
mazesnj minéto junginio kristaliSkuma, t. y. jo smailés difrakcinio maksimumo
intensyvumas sumazéja nuo 258 iki 209 smiig./s, o kristality dydis nuo 38,50 iki
36,25 nm. Keiciant aktyvacijos metody (mechanocheminio ar terminio) saglygas
galima valdyti minéto junginio bandiniy mineraling sudétj ir morfologines
savybes.

Nustatyta, kad sintetiniai oksidiniai ir silikatiniai junginiai vienu metu
adsorbuoja skystoje terpéje esandius visus katijonus — Zn?*, Cu?*, Co?*, Ni%*,
Mn?*, Fe3*, Cr¥*. Pazymétina, kad §iy pereinamyjy metaly jony terpimosi sparta
(3-10 min) ir pusiausviroji adsorbcijos geba priklauso nuo minéty junginiy
cheminés ir mineralinés sudéties bei skystosios terpés temperatiiros.

Istirta, kad nepriklausomai nuo pradinio tirpalo vandenilio jony rodiklio vertés,
sintetinio girolito ir hidrotalcito adsorbcijos reakcijos yra negrjztamos, nes
pereinamyjy metaly jonai j adsorbenty kristaling struktiira isiterpia pagal
cheming sgveika, kurig tinkamai apraso pseudo antrojo laipsnio kinetinis
modelis.

Naudojant garinimo elektrony spinduliu metodg galima suformuoti jvairaus
storio (nuo 4 iki 23 nm) plonasluoksnes dangas i§ aktyvuoty tikslinés paskirties
junginiy ant skirtingy padékly (Si, SiO2/Si ir Al;O3). Norint gauti minéty dangy
tinkamus pavirSiaus reljefo parametrus (Rq, Rsk, Rku I Zmean), reikia sintetinius
oksidinius ir silikatinius junginius aktyvuoti aukStesnéje nei 500 °C
temperatiiroje.

Pasitlyta tikslinés paskirties junginiy sintezés periodinio veikimo gamyboje
principiné schema, sujungianti hidroterminés / mikrobanginés sintezés ir
aktyvavimo metodus.
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SUMMARY

Relevance of the work

The emerging energy, transport and industrial sectors systematically and
significantly contribute to air pollution emissions (OECD Environmental Outlook to
2050). With the objective to address these concerns, EU directives (No.
52017DC0675) recommend to alter production processes towards the direction of
emission reduction by using advanced production and waste recycling technologies.
Thus the creation of new generations of high selectivity and performance adsorbents
and catalysts, as well as the search for new, inexpensive and simple methods for
synthesizing this type of material has evolved into a major issue.

The various modifications of metal mixed oxides or their nano-sized compounds
are perspective adsorbent/catalyst carriers. Due to the emerging new application
areas, a growing number of different chemical composition compounds of layered
double hydroxides (featuring the most common formula:
[MZ¥,M3*(OH),]*(A™ )x/n - mH,0, where M?*, M3* can be substituted by Mg?",
Ca®, Fe?*, Co?*, Zn?*, Cu®* and Fe%*, AI**, Bi**, In®*, La%, Ga®*, respectively, and
A" is an exchangeable anion, including CI=, OH~, CO%~, SO%~ ar NO3) are
synthesized since they can incorporate various cations, inorganic or organic anions
into their structure or form composite materials. among the most important
compounds of this group there are hydrotalcite-type compounds, and the main
mineral in this group is hydrotalcite (MgsAl2(OH)16CO3-4H20). Due to their specific
structure, versatility in composition, morphology and particle size, hydrotalcite-type
compounds have received much attention in potential applications such as catalysis,
adsorption, biochemistry, or have been targeted as magnetic and optical functional
materials.

In  recent years, the interest in another compound, gyrolite
(NaCaleSi24060(OH)g-14H20 or Ca168i2406o(OH)8-14H20) has grown up as well.
This interest stems from the fact that gyrolite features a larger interlayer thickness of
about 2.2 nm, and it can adsorb more new guests. Calcium silicate hydrate
compounds including gyrolite can be used as a filler for the production of paper,
rubber, plastics, and also as an adsorbent for organic and inorganic effluents.

It should be noted that the properties and structural features of multi-component
materials determine the method and conditions of synthesis. The most common
method used for the synthesis of metal mixed oxides is a multistep process including
the preparation of raw materials, calcination-hydration, sol-gel, hydrothermal,
regeneration or other aspects. Thus the involved production technologies are
complex, expensive and time-consuming; they also suffer from other drawbacks, for
instance, the production of large amounts of waste, the fixed solution medium
(7<pH<13.2) must be maintained, it is difficult to control the structure and properties
of the products) which can be eliminated by conducting the proposed
hydrothermal/microwave synthesis. By selecting the optimal synthesis conditions
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(temperature, time and/or others), it is possible to control the dispersion of products,
their crystal size and shape or the mineralogical composition.

It is known that thin mixed oxide/silicate oxide films can be formed by
electrochemical precipitation, anodizing, formation of hydride and organic films and
by physical vapour deposition techniques. Although chemical formation techniques
of thin films are economical, and as these films can be grown on a large surface, they
do not exhibit high mechanical stability, are highly porous and do not form a barrier
between the substrate and the environment. Physical vapor deposition methods
enable to form thin films in a high vacuum, which results in good adhesion to the
pallet, mechanical stability, hardness and higher environmental resistance of the
relevant film. There are several physical methods for the formation of these films in
the vapor phase: magnetron sputtering, pulsed laser deposition, ion plasma
sputtering, electron beam evaporation, etc. It is expected that the structure as well as
the physical and chemical properties of growing films will be controlled by using
the synthetic targets denoted by specific properties or by changing the technological
formation parameters of electron beam evaporation.

The aim of this work is to create an environmentally friendly periodic operation
technology of oxide and silicate materials which would include hydrothermal and
microwave synthesis of the initial compounds featuring specific properties and their
application in adsorption or thin film formation.

In order to achieve the aim of the thesis, we have to fulfill these objectives:

1. To examine the influence of the composition of primary mixtures and
hydrothermal/microwave synthesis parameters on the formation
processes of hydrotalcite group compounds;

2. To evaluate the effect of mechanochemical and solid-state treatment on
the mineralogical composition and structure stability of mixed metal
oxides/hydroxides;

3. To determine the adsorption capacity of transition metals ions for the
best samples of oxides and silicates;

4. To form thin mixed metal oxide films from targets which should possess
specific properties by selecting the technological parameters of electron
beam evaporation.

Scientific novelty of the research

It was proved that the crystallite size, the crystallinity, the crystal form and the
mineralogical composition of the synthesized samples can be controlled by changing
the conditions of microwave and hydrothermal treatment (isothermal curing duration
(up to 48 h), milling duration (until 5 min) and intensity (650-950 rpm)). For the
first time, simultaneous adsorption parameters of transition metal ions (Zn?*, Cu?*,
Co?, Ni?*, Mn?*, Fe**, Cr®) by oxide and silicate samples was determined.”

Practical significance of the scientific research

The technology for the production of thin mixed metal oxide films by combining
microwave/hydrothermal synthesis, their activation and electron beam evaporation
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methods was created. It was proved that it is possible to form mixed metal oxides
with various thickness (from 4 nm to 23 nm) and to control their growth kinetics as
well as their structural and morphological properties.

Approval and publication of research results

The results of the research have been presented in 5 scientific publications
included into the Clarivate Analytics Web of Science database: 3 of them published
in Journal of Thermal Analysis and Calorimetry; 1 in Desalination and Water
Treatment and 1 in Materials Science (Medziagotyra). The results of the dissertation
research have been reported in 8 international conference proceedings: Chemistry
and Chemical Technology (2015, Lithuania), Advanced Materials and Technologies
(2015, Lithuania), 3 Central and Eastern European Conference on Thermal
Analysis and Calorimetry (2015, Slovenia), Chemistry and Chemical Technology
(2016, Lithuania), BaltSilica (2016, Lithuania), Advanced Materials and
Technologies (2016, Lithuania), XV Russian and International Conference on
Thermal Analysis and Calorimetry (2016, Russia), Chemistry and Chemical
Technology (2017, Lithuania).

Structure and contents of the dissertation

The dissertation consists of an introduction, relevant scholarly literature survey,
the experimental part, the results and discussion part, conclusions and a list of
references and publications on the dissertation topic. The list of references includes
189 bibliographic sources. The main results are discussed on 106 pages and
illustrated in 11 tables and 35 figures.
Silica Gel Waste Processing Technology which will Enable the Development of New
Products (No. SV9-0588/393) and KTU interdisciplinary project The Environment
Friendly Technology for Obtaining Thin Thermostable MgxAl,O; Spinel Films (No.
MTEPI- P-15045).

Statements presented for defence

1. The structure of compounds possessing specific properties can be
controlled by changing the parameters of both microwave and
hydrothermal synthesis.

2. The mineralogical composition of targets denoted by specific properties
and chemical composition of substrates determines the structural and
morphological properties of thin mixed metal oxide films formed by
applying the electron beam evaporation technology.

CONCLUSIONS

1. The formation of compounds denoted by specific properties in the
MgCOs-Al;03-H,0 stirred suspension is induced by hydrothermal
treatment. During the hydrothermal treatment, it was observed that the
intensity of the main diffraction maximum typical of hydrotalcite
increased from 296 cps to 471 cps, and the crystallite sizes increased from
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40.06 nm to 52.45 nm with the increasing duration and the molar ratio of
the primary mixtures (Mg/Al=1 or 2). Meanwhile, the lower crystallinity
in the compound was obtained when microwave synthesis was applied,
i.e., the intensity of the main diffraction maximum decreased from 258
cps to 209 cps, and the crystallite sizes were reduced from 38.50 nm to
36.25 nm. By changing the conditions of the activation methods (i.e.,
mechanochemical and thermal ones), the mineralogical compaosition and
the morphological properties of the researched compounds can be
controlled.

It was determined that synthetic oxides and silicate compounds
simultaneously adsorbed almost all the cations (Zn?*, Cu?*, Co?*, Ni%*,
Mn?*, Fe¥* and Cr®) in the liquid medium. The chemical and
mineralogical composition of the researched compounds and the
adsorption temperature significantly influenced the adsorption capacity
of the transition metal ions and the duration at which the equilibrium was
attained (3-10 min).

It was examined that, regardless of the pH value of the initial solution, the
adsorption reactions characteristic of synthetic gyrolite and hydrotalcite
are irreversible because the major part of the investigated ions was
intercalated in the crystal structure of the adsorbents according to the
chemical interaction which was confirmed by the pseudo-second kinetic
model.

It was determined that thin films with various thickness (from 4 nm to 23
nm) which were obtained from calcined precursors can be formed on
various substrates (Si, SiO./Si and Al;O3) by using the electron beam
evaporation method. It was also established that, in order to receive the
appropriate roughness parameters (Rg, Rsk, Rku and Zmean) 0f the researched
films, the synthesized oxides and silicate compounds should be activated
at temperatures higher than 500 °C because the presence of crystallization
water in the structure of the target leads to the discharge in the vacuum
chamber.

The principal scheme of the synthesis of compounds with specific
properties under periodic operation in production including
hydrothermal/microwave synthesis and activation methods was offered.
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